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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A CYCLOOLEFIN COPOLYMER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES CYCLOOLEFINCOPOLYMERS 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing a cycloolefin copolymer by poylmerization of 0.1-99.9 wt. %, with respect to the 
total amount of monomers, of at least one polycyclic olefin, 0-99.9 wt. %, with respect to the total amount of monomers, of at least one 
monocyclic olefin, and 0.1 - 99.9 wt %, with respect to the total amount of monomers, of at least one acyclic 1-olefin, in the presence of 
a catalyst system consisting of at least one cocatalyst and at least one metal coordination complex with Uut geometry. 

(57) Zosanunen&ssung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmengc der Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines acyclischen l-Olefins. in Gegenwan eines Katalysatorssystems. welches aus mindestens einem Cokatalysator 
und aus mindestens einem Metall-Kooidinations-Komplex gespannter Geometrie besteht 
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Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefincopolymeren mit 
hohen Molmassen. 

Aus der Literatur ist bekannt, dafX mit Metallocen-Aluminoxan-Katalysatorsystemen 
Cycloolefinhomopolymere und -copolymere hergestellt werden konnen (EP-A-283 
164. EP-A-407 870). Die Polymerisation der Cycloolefine verlSufl dabei unter Erhalt 
der Cyclen und kann in Lflsungsmittein Oder in Masse durchgefQhrt werden. Als 
Ldsungsmittel kdnnen Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

Cycloolefincopolymere konnen mit einem hohen Gehalt an Cycloolefin hergestellt 
werden und besitzen dann eine hohe Glastemperatur Damit verbunden ist eine 
hohe thermische FormbestSndigkeit, weswegen diese Polymere sich zur 
Venvendung als thermoplastische Fonnmassen eignen. Cycloolefincopolymere mit 
einem niedrigeren Gehalt an Cycloolefin weisen eine geringere Glastemperatur auf. 
Sie besitzen bei Gebrauchstemperatur eine h6here Duklilitat und konnen 
elastomere Eigenschaften aufweisen. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die mittels Metallocentechnologie hergestellt werden.. 
zeigt sich. da& sie relativ niedrige Massenmittel der Molmasse aufweisen. 
AuBerdem entstehen bei der Venvendung von Ethylen als Comonomer hSufig 
tellkristalline Ethylenpolymerisate als Nebenprodukte, welche die Transparenz der 
Cycloolefincopolymere deutlich beeintrSchtigen k6nnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zur Herstellung 
von Cycloolefincopolymeren mit hOherem Massenmittel der Molmasse bei 
gleichzeitig hoher Transparenz bereitzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung 
eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%. 



bestAtigungskopie 
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bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines polycyclischen 
Olefins. 0 bis 99,9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines monocyclischen Olefins und 0.1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins, in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems geldst. 

Die Polymerisation wird im flussigen Cycloolefin selbst Oder in Cycloolefin-Losung 
durchgefuhrt, wobei zweckmSAigerweise der Druck oberhalb 1 bar liegt. 

Das fur das erfindungsgemalSe Verfahren zu venvendende Katalysatorsystem 
enthait mindestens einen Metall-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 
3 bis 10 Oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente und ein an 
das Metall koordiniertes konjugiertes n-System enthalt. Das an das Metall 
koordinierte konjugierte n-System kann durch eine Gruppe substituiert sein, die 
ebenfalls an das Metallatom koordiniert ist und die gespannte Geometrie des 
Metall-Koordinations-Komplexes bewirkt. Vergleichbare Strukturen sind in EP-A-416 
815, in EP-A-418 044 und in EP-A-698 618 beschrieben. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem fur des erfindungsgemdRe Verfahren zu 
venvendenden Metall-Koordinations-Komplex um eine Verbindung der Formel (I) 




(I) 



wobei 

M^ ein Metall der Gmppe 3 bis 1 0 Oder der Lanthaniden-Reihe des 
Periodensystems der Elemente ist, 
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ein delokalisiertes acyclisches n-System wie C4-C2o-Alkenyl, C4-C2o-Alkinyl, 
C3-C2o-Allyl, C4-C2o-Alkadienyl, C4-C2o-Polyenyl Oder vergleichbare 
Strukturen. die bis zu 5 Heteroatomen enthalten konnen, Oder ein 
unsubstituiertes Oder substituiertes delokalisiertes C5-C4o-cylisches n- 
System Oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten 
kdnnen, bedeutet, 

eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche die Reste R^ und R^ 
verknQpft und mindestens ein Atom der Gruppe 14 des Periodensystems der 
Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthSit und ein Oder mehrere 
Schwefel- oder Sauerstoffatome enthalten kann und mit R^ ein kondensiertes 
Ringsystem bilden kann, 
R^ einen anionischen oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an 

koordihiert ist und ein oder mehrere Stickstoff-, Phosphor-, Sauerstoff- und/ 
Oder Schwefelatome enthSIt und mit R^ ein kondensiertes Ringsystem bilden 
kann, und 

R^ ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1 , 2, 3 oder 4 in 
Abhdngigkett von der Valenz von M bedeutet. 

Das fur das erfindungsgemaiSe Verfahren zu venvendende Katalysatorsystem kann 
aulierdem einen oder mehrere Cokatalysatoren enthalten. 

Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu venvendende Katalysatorsystem ist ein 
hochaktiver Katalysator fur die Olefinpolymerisation. Bevorzugt werden ein Metall- 
Koordinations-Komplex und ein Cokatalysator eingesetzt. Es konnen auch 
Mischungen von zwei oder mehr Metall-Koordinations-Komplexen verwendet 
werden, insbesondere zur Herstellung von Reaktorblends oder von Polyolefinen mit 
breiter oder multimodaier Molmassenverteilung. 

Bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 4 oder 
der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente enthalt. AuBerdem 
bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein delokalisiertes cyclisches 
n^-koordiniertes n-System enthSlt. Bevorzugt sind delokallsierte cyclische n- 
Systeme wie Cyclopentadienyl. Indenyl, Fluorenyl oder substituiertes 
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Cyclopentadienyl, substituiertes Indenyl Oder substituiertes Fluorenyl Oder 
vergleichbare Strukluren, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten kOnnen. Dabei 
kSnnen eines Oder mehrere der Atome des delokalisierten cyclischen n-Systems 
substituiert sein, wobei die Substituenten gleich Oder verschieden sein kdnnen und 
neben Wasserstoff. Atome der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente und/ 
Oder ein oder mehrere Heteroatorrie wie der Gruppe 15. 16. 17 des 
Periodensystems der Elemente enthalten kdnnen. Zwei oder mehrere der 
Substituenten kdnnen einen Ring bilden. Beispiele fQr substituierte delokalisterte 
cyclische n-Systeme sind Methylcyclopentadienyl, Ethylcyclopentadienyl, 
Isopropylcyclopentadienyl, f-Butylcyclopentadienyl. Dimethylcyclopentadienyl. 
Diethylcyclopentadienyl, Diisopropylcyclopentadienyl, Di-f-butylcyclopentadienyl 
Tetramethylcyclopentadienyl. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem fur des erfindungsgemaIXe Verfahren 
zu venvendenden Metall-Koordinations-Komplex um eine Verbindung der Forme! 
(la): 




wobei 

ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems 
der Elemente ist, 

R^ eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche das q^-koordinierte cyclische 
n-System und R^ verknQpft. und bedeutet vorzugsweise 
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=Br6. =AIR® -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. =S0, =S02. =NR^ =C0, =PR® . Oder 
=P(0)R®. wobei R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. 
ein Halogenatom, eine C^-C4o-kohlenstoffhaltige Gatppe wie eine C^-C^q- 
Alkylgnjppe, die halogeniert sein kann, eine Ce*C2o-Arylgruppe, die 
halogeniert sein kann. eine C6-C2o-Aryloxy-, eine C2-Ci2"A'kQ>^yl-. ©in© Cy- 
C4o-Arylalkyl-. eine C7-C4Q-Alkylaryl-, eine C8-C4o-ArylalkenYlgruppe. -SiR^j, 
-NR^2. -Si(OR^)3.-Si(SR^)3 Oder -PR\ bedeuten. 

worin R^ gleich Oder verschieden ein Halogenatom, eine C^-C^o'^lkylgruppe 
Oder eine C^-C^o-fisylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, wobel o > 1 
ist, und 

Silicium. Gemnanium oder Zinn ist, 
R^ O, S, NR^, PR® Oder einen neutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden bedeutet, 
ausgewahit aus der Gruppe OR®. SR®, NR^g, PR®2. wobei R® ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C^-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie eine C^-Cg-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-C2o- 
Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Afyloxy-. eine C2-C12- 
Alkenyl-. eine C7-C4Q-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-, eine C8-C40- 
Arylalkenylgruppe. -SIR®^. -NR^j, -Si(OR®)3,-Si(SR®)3 Oder .PR®2 bedeuten, 
worin R® gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C-,-C^o"Alkylgruppe 
Oder eine Cg-CiQ-Arylgruppe sind, 
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gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^-C4q- 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^-C^Q-Mkyl-, eine Ci-CiQ-Alkoxy-, eine 
Ce-Cio-Aryl-, eine C6-C25-Aryloxy-, eine C2-CiQ-Alkenyl-, eine C7-C40- 
Arylalkyl- Oder eine C7-C4o-Arylalkenylgruppe. eine OH-Gruppe. ein 
Halogenatom Oder NR^^g* w^"" ©'f^ Halogenatom, eine C^-C^^- 
Alkylgruppe oder eine Cg-C^Q-Arylgruppe ist, bedeuten, Oder R"* zusammen 
mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, wobel n = 1 Oder 2 
ist. 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C^-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^-C^Q-Alkylgruppe. die 
halogeniert sein kann. eine Cg-CgQ-Arylgruppe, die halogeniert sein kann. 
eine Cg-Cjo-Aryloxy-, eine Cj-C^j-A'kenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl-. eine C7- 
C4o-Alkylaryl-, oder eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe, -SiR^^j. -NR^^2» - 
Si{OR^^)3..Si(SR^^)3 Oder 'PR}\ bedeuten. worin R^^ gleich oder 
verschieden ein Halogenatom, eine C^-C-io-Alkylgruppe oder eine Cq-C^q- 
Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr 
benachbarte Substituenten R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
isin Ringsystem bilden. welches bevorzugt 4 bis 40. besonders bevorzugt 6 
bis 20 Kohlenstoffatome enthdit. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem fOr das erfindungsgemSBe 
Verfahren zu venvendenden Metall-Koordinations-Komplex urn eine Verbindung der 
Formel (lb): 




f r5 (R^. 



(lb) 



wobei 



Titan bedeutet, 
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eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Brucke ist, welche das n^-koordinierte 
cyclische n-System und R^ verknQpft, und bedeutet vorzugsweise 

r6 r6 r6 r6 

r6 p6 p6 r6 



wobel R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^- 
C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^-C^Q-Alkylgruppe, die halogeniert 
sein kann, eine C6-C2o-Arylgaippe, die halogeniert sein kann, eine Cq-C^- 
Aryloxy-, eine Cz-C^g-Alkenyl- eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-, 
eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe bedeutet, wobei o = 1, 2 oder 3 ist, und 
Silicium ist, 

R^ NR® ist, wobel R® ein Wasserstoffatom, eine C^-C4o-kohlenstoffhaltlge 
Gruppe wie eine C^-Cg-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, C^-Cio" 
Alkoxygruppe, eine C6rC2o-Arylgnjppe, die halogeniert sein kann, eine Cg- 
Cjo-Aryloxy-, eine Cg-Cig-Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C40- 
Alkylaryl-. eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe Ist, 

R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C1-C40- 

kohlenstoffhaltige Gmppe wie eine C^-Cio-Alkyl-, eine Ci-CiQ-Alkoxy-, eine 
Ce-Cio-Aryl- eine Cg-Cjs-Aryloxy-, eine Cg-C^o-Alkenyl-, eine C7-C40- 
Arylalkyl- Oder eine C7-C4o-Afylalkenylgmppe, eine OH-Gruppe, ein 
Halogenatom oder NR^°2- worin R^° ein Halogenatom, eine C^-Cio- 
Alkylgruppe oder eine Cg-C^o-A»7^9ruppe sind, bedeuten, oder zusammen mit 
den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-A"<yl- 
oder Trimethylsilyl-Gruppe bedeuten oder zwel der Substituenten R^ mit dem 
sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsglledrigen 
aromatischen kondensierten Ring bilden. 
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Beispiele fur die erfindungsgemda zu verwendenden Metall-Koordinations- 
Komplexe sind: 

(Methylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(d^ 

(Ethylamido)(n^<jyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(n^-^yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylam^ 

(t-Butylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(n^"Cyclopentadienyl)dimethylsilanzlrkonbis(diet^^^ 

(Phenylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(n^K:yclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis{diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(n^-<>yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyciohexylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Melhylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(n^-c^clopentadienyl)dimethyisilantitandibromid 

(Methylamido)(n^-cydopentadienyl)dimethylstlantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(n^Kyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandlchlorid 

(Ethylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsiIantitanbis(dimethylarnid) 

(Ethylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(n^-<yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamldo)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsllantitandibromid 

(lsopropylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamld) 

(lsopropylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylami 

(t-Butylamido)(n^"<yclopentadienyl)dimethylsllantitandichlorW 

(t-Butylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-Butyiamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylami^^ 

(t-Butylamido)(n^'K:yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamW 

(Phenylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantltandichlorid 

(Phenylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
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(Phenylamido)(n*-cydopentadienyl)climethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanlitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandlchlorid 

(Cyclohexylamido)(n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(n*-<yclopentadienyl)dirnethylsilantitanbis(dlmethylamid) 

(Cyclohexylamido)(n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dlmethylsilan2irkondichlorid 

(Memylamido)(3-methyl-n®-«ydopentadienyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(3HT»ethyl-n*<yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbls(diethylamid) 

(Is6propylamido)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dirnethylsilan2irkondichlorid 

(lsopropylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(l-Butylamido)(3Hfnethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilan2irkondichlorid 

(t-Butylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamldo)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)djmethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsllan2irkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsllantitandichlorid 

(Methylamido)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylarnido)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamldo)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsllantitandlchlorid 

(Ethylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsllantltandibromid 

(Ethylamido)(3-methyl-n*Kqrclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimeth^ 

(Ethylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantltandichlorid 

{lsopropylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(3-methyl-n^-Kyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(3-methyl-n^H:yclopentadienyl)dimethylsflantitanbis(diethylamid) 

(l-Butylamido)(3-rnethyl-n®-cyclopentadienyl)dirnethyIsllantitandlchlorid 

(t-Butylamido)(3-methyl-n*-<yclopentadienyl)dimethylsilantltandibromid 

(t-«utylamido)(3-methyl-n*-<ycl6pentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 
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(t-Butylamido)(3-methyl-n*Kyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) . 

(Phenylamido)(3-rnethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Pbenylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(3-methyl-n®-qrclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylarnid) 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n^-Kyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamldo)(3HTiethyl-n^-<:yclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(3-n[iethyl-n*-cyclopentadienyl)dimelhylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohe)<ylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid). 

(Methylamido)(3-ethyl-n*-(ycloj3entadienyl)dimethylsilan2lrkondichlorid 

(Methylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadi(Bnyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

{lsopropylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamldo)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsllanzirkondichlorid 

(t-Butylamldo)(3-ethyl-n^-(yclopentiadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamldo)(3-ethyl-ri^-cyclopentadlenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilanzlrkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsjlanzirkonbls{diethylamid) 

(Methylamido)(3-ethyl-n®-(yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamldo)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(3-ethyl-ri^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(3-ethyl-n^-(^clopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(3-ethyl-n*-<yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(3-ethyl-n*-<yclopentadlenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamld) 

(Ethylamldo){3-ethyl-n*-^dopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n®-<yclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n^-<yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamld) 

(lsopropylaiTiido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 
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(t-Butylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimelhylsilantltandichlorid 

(t-Butylamido)(3-ethyl-n*Tcyclopentadienyl)dimethylsllantitandibromid 

(t-Butylamido)(3-ethyl-n®<yclopentadlenyl)dime%lsilantitanbis(dimethylamid) 

(t>Butylamido)(3-ethylHi^<yclopentadienyi)dimethylsilantitanbis(diethylarnid) 

(Phenylamido)(3-ethyl-ri^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichior1d 

(Phenylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsllantjtandibromid 

(Phenylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsllantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(3-ethyl-n^-<yclopentadienyl)dimethylsllantitanbis(diethylamid) 

{Cyclohe)vlamido)(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohe)<ylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dlethylamid) 

(Methyiamido)(tetramethyl-n^<ydopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(tetramethyl-n*-<q^clopentadienyl)dimethylsllararkonbis(diethylam 

(Ethylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyi)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido){tetramethyl-n*-{yclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n^- 

cyclopentadienyl)djmethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n'<yclopentadienyl)dime%lsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n*-cyclopentadjenyl)dimethylsilanzlrkonbis(diethylarnid) 

(Phenylamido)(tetram8thyl-n*-<7clopentadienyl)dimethylsilan2irkondichlorid 

(Phenylamido)(tetramethyl-n'Kydopentadienyl)dimethylsjlanzirkonbis(diethylamjd) 

(Cyclohexylamldo)(tetramethyl-n*K:yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n^- 

cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(tetramethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(tetramethyl-n^-Kqrclopentadienyl)dlmethylsjlantitandibromid 

(Methylamldo)(tetramethyl-n'<yclopentadjenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamldo)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(tetramethyl-n'-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamldo)(tetramethyl-n'-cyclopentadienyl)dlmethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)dlmethylsllantitanbis(dimethylamid) 
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(Ethylamido)(tetramethyl-n*Kyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylarTijcl) 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n^- 

(7clopentadienyl)dimethyisilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylarnid) 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(tetrarnethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantltandibromid 

(t-Butylamido)(tetramethylHi^-(^clopentadienyl)dimethylsilantitanbls(dimethylamid) 

(t-Butylamido){tetramethyl-n^-<yclopentadienyl)dimethylsllantitanbls(diethylamid) 

(Phenylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamldo)(tetramethyl-n^-<yclopenladienyl)dimethylsilantjtandibromld 

(Phenylamido)(tetramethyl-n^-<yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamldo)(tetramethyl-n'^-cyclopentadienyl)dimethylsilantltanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n*-<:yclopentadienyl)dimethylsjlantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n^- 

(^clopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyciohexylamido)(tetramethyl-n^- 

cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamldo)(1-n^-indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylarnido)(1-n*-indenyl)dimethyl8ilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(1 -n®-indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(1 -n*-indenyl)dimethylsilan2irkondichlorid 

(lsopropylamldo)(1-n*-indenyl)dimethylsilanzirkonbIs(diethylamid) 

(t-Butylamido)(1-n®-indenyl)dimethylsilanzlrkondichlorid 

(t-Butylamjdo)(1-n®-indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamjdo)(1-n*-indenyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(1 -n*-indenyl)dimethylsilan2irkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsllan2lrkonbis(diethylamid) 

(Methylamldo)(1 -n*-indenyl)dimethylsilantltandichlorid 
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(Methylamido)(1-n*-indenyl)climethylsilantitanclibromid 

(Methylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsllantitandichlorld 

(Ethylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Ethylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsjlantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsllantitandichlorid 

(lsopropylamido){1-n^-indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Isopropylamido)(1-n*-indenyl)dimethylsllantltanbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(1-n'-indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(1 -n*-indenyl)dimethylsilantitandibromld 

(t-Butylamido)(1-n'-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamld) 

(t-Butylamldo)(1-n*-indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(1-n®-indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(1 -n*-indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(1-n®-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(1-n^lndenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamld) 

(Cycloh©)cylamido)( 1 -n®-indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)( 1 -n^-indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(9-n*-fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilanzirkondlchlorid 

(Ethylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n^-fluorenyl)dimelhylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(9-n®-fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis{diethylamid) 

(t-Butylamido)(9-n*-fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(9-n*-fluorenyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(9-n*-fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(9-n®-fluorenyl)dimethylsilan2iri<onbis(diethylamid) 
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(Cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilan2irkondichlorid 

(Cydohexylamido)(9"n^-fluorenyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilanlitandichlorid 

(Methylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(9-n^-fltiorenyl)dimethyl5ilantitandichlorid 

(Ethylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Ethylamido)(9-n^*fluorenyl)dimethyisilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(g-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(t-Butylamidp)(9-n^*fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(9-n^*fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-Butylamido}(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(t-Butylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethyIamid) 

(Phenylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

{Phenylamido){9Tr|^-fluorenyl)dimethylsilanlitanbis(dimethylarnid) 

(Phenylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

{Cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-r|^-fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(CyclohexylarTiido)(9-nNudrenyl)dimethylsilantitanbis(diethylam 

1 -(Methylamido)-2- (n5-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzfrkonbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(n5K:yclopentadienyl)ethandiyldimethylsilanzirkonbi 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkondidilori 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -1 -(t-Butylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
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1-1-(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(die%lamid) 

1-(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkondrchlori 

1-(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylam 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-<Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(ri5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(n5Kyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylam^^ 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-{lsopropylamido)-2-{n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

Hlsopropylamido)-2-<n5K:yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(n5"Cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1*(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2-(n5K:yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Butyiamido)-2-(n5*cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamjd) 

1-(Phenylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

HPhenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyi)ethandiyltitanbis(dimeth^ 

1-<Phenylamido)*2*(r]5-cyclopentadienyi)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5<yclopentadienyl)ethandlyltitanbis(dimethylarTiid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(3-methyl-n^-cydopentadienyl)ethandiyl2irkondichl^ 

1-(Methylamido)-2-{3-methyl-n^-<ycIopentadienyl)ethandiyl2irkonbis(diem^ 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n^'^clopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diet^^^ 
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1-{lsopropylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentaclienyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkonbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkonbis(diethylarnid) 

1-{Phenylamido)-2-(3-methyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1-{Phenylamldo)-2-(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiylzjrkonbis(diethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-{3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n®- 

(^clopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamldo)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamldo)-2-(3-methyl-ri*-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Methylamldo)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

lH(Methylamido)-2-(3-methyl-n®-<yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-ri*-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylafnido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylarnid) 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(isopropylamido)-2-{3-methyl-n'-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandlyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-{3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n*<ydopentadjenyl)ethandiyltitanbjs(dlmethylamld) 

1-(t-Butytamido)-2-(3-methyl-n^-<:yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichtorid 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandlbromid 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n®-<yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

HCyclohexylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

HCyclohexylamido)-2-(3-methyl-n*-(yclopentadienyl)ethandlyltilandibromid 

1 -(Cyclohexylamldo)-2-{3-methyl-n®- 

cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
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1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylam 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n^K:yclopentadienyl)ethandiylzirkondich 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n^K:yclopentadienyl)ethandiylzirkonbis( 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n^"Cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido){3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n^-<^yclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethyl^ 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylami 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondich^ 

1-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylam 

1-{Methylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamido)(3-ethyl-ri^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n^<yclopentadienyl)ethandiyltitanbis 

HMethylamido)(3-ethyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(di 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-{Ethylamido)(3-ethyl-'n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-<lsopropylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(lsopropylamido){3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n^'^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1-(lsopropylamido)(3-«thyl-n^-cydopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamld 

1-(t-Butylamido)(3-ethylHi^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n^-cydopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-ri^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibrornid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis{dimethylam^ 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n^"^clopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
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1-(Cydohexylamido)-2K3-methyl-n^-cyclopentadienyl)ethancliyltitancllchlorid 

1-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n*-cyclopGntadienyl)ethandlyltitandibromid 

1-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

HMethylamido)-2-(tetramethyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

HMethylamido)-2-(tetramethyl-n®K:ydopentadienyl)ethandiylzirkonbis(djethylamid) 

HEthylamido)-2-(tetramethyl-n*-<yclopentadienyl)ethandiylzlrkondichlorld 

HEthylamido)-2-(tetramethyl-n*<yclopentadienyl)ethandiyl2li1<onbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethy|.n^-cyclopentadienyl)ethandiyl2lrkondichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-ri^- 

cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbjs(diethylamid) 

1-<t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondlchlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(telramethyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiylziri<onbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiylzlrkonbis(diethylamid) 

HCyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n®-cyclop8ntadienyl)8thandiyl2irkondichlorid 

1 -(Cyclohexylamido)-2-{tetramethyl-n*- 

cyclopentadienyl)ethandjylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)ethandiyltltandichlorid 

1-(Methylamido)-2-^tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibrornid 

1-(Methylamido)-2-^tetramethyl-n^-<ydopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamld) 

1-(Methylamido)-2-(tetramethyl-n®-<;ydopentadienyl)etharKliyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamjdo)-2-{tetramethyl-n^-<yclopentadienyl)ethandiyltitandidilorid 

1-(Ethylamido)-2-(tetramethyl-n*-(yclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamldo)-2-(tetramethyl-n®-(ydopentadienyl)ethandiyltitanbls(dimethylamid) 

1-(Ethylamldo)-2-(tetramethyl-n®-cyclopentadlenyl)ethandiyltitanbls(dlethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-{tetramethyl-n®-<ydopentadienyl)ethandiyltitandidilorid 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n^-cydopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n^- 

cydopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-{lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n^-cydopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-{tetramethyl-n*-cydopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamldo)-2-(tetramethyl-n®-cydopentadienyl)ethandiyltltandibromid 
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1-(t-Butylamido)-2-(tetramemyl-n^K7clopenladienyl)ethancliyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis{diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-n®-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylarnido)-2-(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-n*-<yclopentadienyl)ethandiyltjtanbis{dimethylamid) 

1-{Phenylamido)-2-(tetramethyl-n^-<:yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethyte 

1-(Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n*-cyclopentadlenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Cydohexylamido)-2-(tetramethyl-ii'-cyclopentadienyl)ethandiyllltandibromid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-ri*- 

cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Cyclohexylamidb)-2-(tetramethyl-n^- 

cyciopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n^-lndenyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandlylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(1-n*-indenyl)ethandiylzlrkonbis{diethylamid) 

1 -{lsopropylamido)-2-{1 -n®-indenyl)ethandiyl2irkondichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n®-indenyl)ethandiylzirkonbis{diethylamid) 

1 -(t-Butylamldo)-2-(1 -n®-lndenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n®-indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(Phenylamido)-2-{1-n*-indenyl)ethandiylzirkonbis{diethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n®-indenyl)ethandlylzirkondichlorid . 

1-(Cyclohexylamido)-2-(1-n^-indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamido)-2-(1-n^-lndenyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(Methylamldo)-2-(1 -n^-lndenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Methylamldo)-2-(1 -n®-indenyl)ethandiyltitanbjs(diethylamid) 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandidilorid 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitanbis(dielhylamid) 

1 -(lsopropylamido)-2-{1 -n®-indenyl)ethandiyltitandichlorid 
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1 -(lsopropylamido)-2-(1 -n®-indenyl)ethandiyltitanclibromjd 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n^-indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n®-indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n'-indenyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n'-indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(t-Butylamido)-2-{1 -n^-indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamjd) 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethancliyltitandibromid 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

I -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n*-indenyl)ethandiyltitandichlorid 

I -(Cyclohe)Qflamido)-2-(1 -n^-indenyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Cyclohexylamido)-2-{1-n*-indenyl)ethandiyltilanbis(dimethylamid) 

l-(Cyclohexylamido)-2-(1-n^-indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamjd) 

I -(Methylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Methylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

I -(Ethylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyl2irkondichlorid 

l-(Ethylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyl2irkonbis(diethylamid) 

l-(lsopropylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandlylzirkondichlorid 

l-(lsopropylamido)-2-^9-n*-fluorenyl)ethandiyl2irkonbis(diethylamid) 

l-(t-Butylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyl2irkondichlorid 

l-(t-Butylamido)-2'(9-n^-fluorenyl)ethandiylzirkonbis(dlelhylamid) 

l-(Phenylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiylzirkondichlorld 

I -(Phenylamido)-2-(9-n*-f luorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

I -(Cyclohexylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Cyclohexylamido)-2-{9-n^-fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

l-(Methylamjdo)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltitandichloiid 

l-(Methylamido)-2-(9-n®-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

-(Methylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiylUtanbis(dimethylamid) 

-(Methylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamjd) 

-(Ethylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

-(Ethylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 
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1-(Ethylamido)-2-(9-nMuorenyl)ethancliyltitanbis(dimethylamlcl) 

1-(Ethylamido)-2-(9-r|^-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltltandichlorid 

1 -{lsopropylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)elhandiyltltanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamjdo)-2-(9-n®-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Bulylamldo)-2-(9-ri®-fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(t-Bulylamldo)-2-(9-n®-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Bulylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(9-ii®-fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(9-ri^-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Phenylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(9-n^-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(9-n*-fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

Der fur das erfindungsgemalie Verfahren zu verwendende Metall- 
Koordinationskomplex kann auch in dimerer Form vorliegen. Beispiele hierfur sind: 

Bis[(isopropylamido)(n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanlzir1«onium 

Bis[(t-butylamldo)(n*-cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(n^-<yclopentadienyl)dimethylsilari]zlrkoniurn 

Bis[(cyclohexylamido)Ln'-cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkoriium 

Bis[(t-bulylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

BisI(phenylamido)(3-methyl-n'-cyclopentadienyl)dimethylsllanl2irkoniufn 

Bisl(cyclohexylamido)(3-methyl-n^-<yclopentadieriyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dlmethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(letramethyl-n5-cyclopentadieriyl)dimethylsilan]zirkonlum 

Bis[(phenylamido)(tetramethy|.n*-cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonlum 
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Bis[(cyclohexylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsil^ 

Bis[(isopropylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]2irkonium 

Bis[(phenylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilanl2irkonium 

Bis[(isopropylamido)(9-n^^fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(9-n^-fluorenyl)dirnethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilanlzirkonium 

Bis[(cyclohexylamido){9-n^-fluorenyI)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

BisI(phenylamido)(n^"Cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)Ln^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]tltan 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(3HTiethyl-n^rcyclopentadienyl)dimethylsilan]tite 

Bis[(phenylamido)(3-methyl-n^"K:yclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(3H7iethyl-n^'<iyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentad!enyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(tetramethyl-n^<yclopentadienyl)dimethylsi!anltitan 

BisI(cyclohexylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]tite 

Bis[(isopropylamido)(1-n®-indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(1-n^"''ndenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamidp)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]tltan 

Bis[{isopropylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilanltitan 

Bis[(phenylamido)(9-n®-fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t4)utylamido)(n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(n^K;yclopentadienyl)dimethylsilan)hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(_n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 
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Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilanlhafnium 

BisI(t-butylamido)(3-methyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafhium 

Bis((phenylamido)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bisl(cyclohexylamldo)(3-methyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

BisKisopropylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis((t-butylamido)(tetramethyl<i5-<yclopentadlenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis((phenylamjdo)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(tetramethyl-n*-cyclopentadienyl)dimethylsjlan]hafnjum 

Bis[(lsopropylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(1-n'-indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(1 -n*-indenyl)dimethylsilan]hafnium 

BisI(cyclohexylamido)(1-n®-indenyl)dimethylsilan]hafnlum 

BisI(isopropylamido)(9-n*-fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilan]hafnjum 

Bis[(phenylamldo)(9-nMuorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsjlan]hafnium 

Die Hersteilung der fOr das erfindungsgemSRe Verfahren zu verwendenden Metall- 
Koordinations-Komplexe ist in EP-A-426 815 ausfOhrllch beschrieben. 

In dem erfindungsgemdBen Verfahren wird als Cokataiysator bevorzugt ein 
Aluminoxan eingesetzt, welches vorzugswelse die Formel lla fOr den ilnearen Typ 
und/oder die Forme! lib fOr den cyclisdien Typ aufwelst, 
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wobei in den Formein I la und lib die Reste R^^ gleich Oder verschieden sind und 
eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Cg-Cig-Arylgaippe. Benzyl Oder Wasserstoff 
bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 
Bevorzugt sind die Reste R^^ gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl Oder 
Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R^^ verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder 
altemativ Methyl und Isobutyl, wobei Wasserstoff Oder Isobutyl bevorzugt mit einen 
zahlenmsaigen Anteil von 0,01 bis 40% (der Reste R^^) enthalten sind. 

Das Alumihoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, daiS eine 
Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine 

Hydridoaluminiumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, flussig 
Oder gebunden, beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Ldsungsmittel 
(wie Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen 
Alkylgruppen R^^ werden entsprechend der gewQnschten Zusammensetzung zwei 
verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR 3) mit Wasser umgesetzt (S. 
Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429, EP-A-302 424). Die genaue rSumliche 
Struktur der Atuminoxane ist nicht bekannt. 

Unabhdngig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein 
wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in 
freier Form Oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trdger aufis:ubringen und es dann als 
Suspension in getragerter Fomri einzusetzen. Es sind mehrere TrSgerungsverfahren 
bekannt (EP-A-578 838). Kieselgel kann als Trager fungieren. 

Es ist mdglich, den fur das erfindungsgemSBe Verfahren zu venvendenden Metall- 
Koordinations-Komplex vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem 
Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die 
Polymerisationsaktivitat deutlich erh6ht. 
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Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. 
Bevorzugt wird dabei der Metall-Koordinations-Komplex in einer Losung des 
Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelSst. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer Oder aromatischer 
Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol venvendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 
1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, Jeweils 
bezogen auf die GesamtlOsung, Der Metall-Koordinations-Komplex kann in der 
gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10"* bis 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktiviemngszeit 
betrdgt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78 bis 100 ^'C, vorzugsweise 0 bis 70 X. 

Mit Hilfe des Metall-Koordinations-Komplexes kann eine Vorpolymerisation erfolgen. 
Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation 
eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

per Metall-Koordinations-Komplex kann auch auf einen Tr§ger aufgebracht werden. 
Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele. Aluminiumoxide. festes 
Aluminoxan Oder andere anorganische Tragennaterialien. Ein geeignetes 
TrSgennaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Fomn. 

Eine weitere m6gliche Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Verfahrens besteht 
darin. dalJ man an Stelle Oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung 
der Forme! RxNH4.jjBR'4 oder der Fonnel R3pHBR*4 als Cokatalysator verwendet. 
Dabei sind x = 1 , 2 oder 3, R = AlkyI oder Aryl, glelch Oder verschleden, und R' = 
Aryl. das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metall-Koordinatlons-Komplexes mit 
einer der genannten Verbindungen (EP-A-277 004). 

Falls dem Reaktionsgemisch Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich um 
gebrauchliche inerte Losemittel wie aliphatische oder Qrcloaliphatische 
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' Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. hydrierte DieselSlfraktionen Oder Toluol. 

Der Metall-Koordinations-Komplex wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen 
auf das Ubergangsmetall. von 10'^ bis 10"® mol, vorzugsweise 10"^ bis 10'^ mol. 
besonders bevorzugt von 10"^ bis 1 0"^ mol Obergangsmetall pro dm^ 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10"* 
bis 10^\ vorzugsweise 10"* bis 2*10"^ mol pro dm^ Reaktorvolumen verwendet. 
bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hdhere 
Konzentrationen mfiglich. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopdiymeren 
durch Polymerisation von 0,1 bis 99.9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren. mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel III, IV, IV, V. VI, 
VII Oder VIII 
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(VIII) 



worin R^^. R^^. R^®..R^^. R^®. R^^ und R^o gleich Oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest bedeuten. wobei gleiche 
Reste in den verschiedenen Formein eine unterschiedliche Bedeutung haben 
kSnnen, 0 bis 99,9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines monocyclischen Olefins der Formal IX 



CH= CH 

\ / 

(CH2)q 



(IX) 



worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel 
X 



r21 



,22 



r23 



»24 



worin R^, R^^ und R^* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom 
Oder einen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Cg-Cio'^'Ylrest Oder eInen C^- 
Cs-Alkylrest bedeuten, bei Temperaturen von -78 bis 150 "C, insbesondere 0 bis 
100 'C, und einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefQhrt. 
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Bevorzugt sind Cycloolefine der Formein III Oder V. worin R^^ R^^ R^^, R^®. R^^, 
R^^, R^^ und R^° gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen 
Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Cg-C^Q-Arylrest Oder einen C^-C8- 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Fonnein eine 
unterschiedliche Bedeutung haben kdnnen. 

Gegebenenfalls warden ein Oder mehrere monocyclische Olefine der Forme! IX fQr 
die Polymerisation venvendet. 

Bevorzugt ist weiterhin ein acyclisches Olefin der Fonnel X, worin R^^ R^, R^^ und 
R^^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen 
Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Cg-CiQ-Arylrest Oder einen C^-Cg-Alkylrest 
bedeuten, wie Ethylen und Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der 
Formein III und V, mit Ethylen hergestellt. 

Besonders bevorzugte polycyclische Olefine sind Norbomen und 
Tetracyclododecen, wobei diese durch Ci-Cg-Alkyl substituiert sein konnen. Sie 
werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerisiert. Ganz besonders bevorzugt sind 
Ethylen/ Norbomen-Copolymere und Ethylen/ Tetracyclododecen-Copolymere. 

Das polycyclische Olefin wird ih einer Menge von 0,1 bis 99.9 Gew.-% und das 
monocyclische Olefin in einer Menge von 0 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
. die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt 

Die Konzentration des eingesetzten acyclischen Olefins ergibt sich aus dessen 
LOslichkeit In dem Reaktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener 
Temperatur. 

Als polycyclische Olefine, monocyclische Olefine und acyclische Olefine sind auch 
Gemische zweier Oder mehrerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das 
heilXt, es kannen neben polycyclischen Bicopolymeren auch Ter- und 
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Multicopolymere nach dem erfindungsgemaden Verfahren hergestellt werden. Auch 
Copolymere monocyclischer define und acyclischer Olefine konnen nach dem 
beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

Von den monocyclischen Olefinen ist Cyclopenten. das substituiert sein kann, 
bevorzugt. 

Aufgaind ihrer geringeren Oxidations- und VemetzungsanfSlligkeit sind 
Cycloolefincopolymere bevorzugt. die aus Einheiten bestehen. die abgeleitet sind 
von Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderiichen olefinischen 
Doppelbindung keine weiteren ungesSttigten Funktionalitaten aufweisen. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemSBe Verfahren bei Temperaturen von -78 bis 150 
*C. insbesondere 0 bis 100 "C, und einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaUe Verfahren betrifft die Herstellung von 
Cycloolefincopolymeren, die einen Anteil von mindestens 5 mol% des cyclischen 
Olefins enthalten. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhditnisse 
des polycyclischen Olefins zum eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten 
Bereich erfolgen. Bevorzugt werden molare VertiSltnisse von 3:1 bis 200:1 
Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der 
Polymerisationstemperatur, durch die Konzentration der Katalysatorkomponenten 
und das eingesetzte Molverhditnis bzw. den Druck des gasffimntgen, offenkettigen 
Olefins IdBt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuem. Bevorzugt 
werden Einbauraten zwischen 5 und 80 Mol-% der cyclischen Komponenten, 
besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 10 und 60 Mol-% der 
cyclischen Komponenten, ganz besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 
15 und 40 Mol-% der cyclischen Komponenten. 

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen Glastemperaturen zwischen -50 und 220 ""C auf. Bevorzugt sind 
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Glastemperaturen zwischen -30 und 180 ""C, besonders bevorzugt sind 
Glastemperaturen zwischen -20 und 150 '•C, ganz besonders bevorzugt sind 
Glastemperaturen zwischen 0 und 100 **C. 

Die Polymerisation Icann auch mehrstufig erfolgen. wobei auch Blockcopolymere 
entstehen kOnnen (DE-A-42 05 416). 

Die mittlere Molmasse des gebildeten Polymers ISBt sich durch Wasserstoff- 
Dosierung. Variation der Katalysatorkonzentration Oder Variation der Temperatur in 
bekannter Weise steuem. 

Die nach dem erfindungsgemaiien Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen massenmittlere Molmassen M^^ zwischen 1.000 und 10.000.000 g/mol auf. 
Bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 10.000 und 5.000.000 g/mol, 
besonders bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 50.000 und 
2.000.000 g/mol. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen ViskositStszahlen zwischen 10 und 1000 ml/g auf. Bevorzugt sind 
ViskositStszahlen zwischen 30 und 500 ml/g, besonders bevorzugt sind 
Viskositatszahlen zwischen 50 und 300 ml/g. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die nicht nach dem erflndungsgemaBen Verfahren 
hergestellt wurden, fuhrt die geringe Molmasse des Cycloolefincopolymeren zu 
schlechten Materialeigenschaflen wie geringer Zdhigkeit, so daB diese Materiallen 
for den kommerziellen Einsatz von geringem Interesse sind. 

Es wurde nun Qben-aschend festgestellt. daB nach dem erfindungsgemSBen 
Verfahren uber einen breiten Bereich der Glastemperaturen Cycloolefincopolymere 
mit deutlich hOheren Molmassen hergestellt werden konnen. Die nach dem 
erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen eine 
hShere Schmelzefestigkeit und ZShigkeit auf und sind daher von besonderem 
Interesse fQr den kommerziellen Einsatz. 
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Die Polydispersitat MJM^ der Copolymeren ist mit Werten von 1 .6 bis 3.5 recht 
eng. Dadurch resultiert ein Eigenschaftsbild, das diese fOr das SpritzgieQen 
besonders geeignet macht Eine Anpassung der Polydispersitdt auch Qber die 
angegebenen Grenzen hinaus ist durcli die Wahl des Katalysatorsystems moglich. 
Neben monomodalen Verteilungen sind nach dem erfindungsgemaiSen Verfahren 
auch Cycloolefincopolymere mit bi- Oder multimodalen Verteilungen herstellbar. 

Bei der Wahl von Katalysatorsystemen nicht im Sinne des erfindungsgemaBen 
Verfahrens kOnnen neben den Cycloolefincopolymeren Ethylenpolymerisate 
entstehen. die die Tranparenz des Materials herabsetzen. Durch die Unl6slichkeit 
dieser Ethylenpolymerisate kommt es aulierdem im ProzeB zu Ablagerungen, die 
den Produktionsablauf st6ren und regelmSBige Reinigungsarbeiten erfordern. 

Es hat sich nun Qben-aschendenveise gezeigt, daB mit dem fur das 
erfindungsgemaiSe Verfahren zu venvendenden Katalysatorsystem keine 
Ethylenpolymerisate entstanden sind. Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren 
lessen sich Cycloolefincopolymere hoher Transparenz herstellen. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren zeichnet sich aus durch eine hohe Ausbeute an 
Polymer bezogen auf die Menge eingesetzten Katalysators. Das erfindungsgemdBe 
Verfahren stellt damit ein gegeniiber dem Stand der Technik sehr wirtschaflliches 
Verfahren dar, da die Katalysatorkosten aufgmnd der hohen Aktivitat des 
Katalysators verhdItnismdBig geringer sind. 

Sowohl beim Extrudieren als auch beim SpritzgieBen wurden bei Temperaturen von 
300 weder Zersetzungsreaktionen noch ein Viskositatsabbau gefunden. 

Die erfindungsgemas hergestellten Materialien eignen sich besonders zur 
Herstellung von Fonnkdrpern wie Extrusionsteilen (Folien, Flatten, SchlSuchen, 
Rohren. Stangen und Fasem) oder SpritzguBartikeIn beliebiger Form und GroBe. 
Eine wichtige Eigenschafl der erfindungsgemSBen Materialien sind ihre 
Transparenz, ihre Reinheit. die gunstigen mechanischen Eigenschaflen, die geringe 
Wasseraufnahme und die hohe Wasserdampfsperrwiri^ung. 
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Der mit einem Abbe-Refraktometer und Mischlicht bestimmte Brechungsindex der in 
den nachfolgenden Beispielen beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im Bereich 
zwischen 1,520 und 1,555. Nachdem der Brechungsindex sehr nahe an dem von 
Kronglas (n = 1.51) liegt. konnen die erfindungsgema&en Produkte als Glasersatz 
verschiedene Anwendungen im optlschen Bereich finden wie beispielsweise Linsein, 
Prismen, Trdgerplatten und -folien fQr optische Datenspeicher. fQr Videoplatten. fur 
Cohfipact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur Solarzellen, als Deck- und 
Streuscheiben fQr Letstungsoptiken. als Lichtwellenleiter in der Form von Fasem 
Oder Folien. Aufgrund des beschriebenen Eigenschaftsprofils sind die 
erfindungsgemSH hergestellten Materialien von grofiem Interesse fur den Bereich 
der Medizintechnik. Sie finden Einsatz als Materialien fOr Katheder, Beutel fQr 
Infusionslosungen Oder Dialyseflussigkeit, fur SchlSuche. Behaiter, Implantate, 
Bestandteile von medizinischen Geraten. AuBerdem werden sie in Form von 
SpritzguBteilen auch fQr Behaiter, Fiaschchen, Giaschen, Spritzen fur die 
Aufbewahrung. den Austausch oder die Applikation von Flussigkeiten venvendet. 
Die Eigenschaften der erfindungsgemafi hergestellten Cycloolefincopolymere 
machen sie besonders geeignet fur den Einsatz in Form von Folien fQr den 
phamnazeutischen, lebensmitteltechnischen und technischen Bereich. 

In schlagzahmodifizierter Form sind die erfindungsgemafi hergestellten Materialien 
als Struktunverkstoff in verschiedenen technischen Bereichen einsetzbar (DE-A-42 
13 219). 

Die erfindungsgemas erhaltenen Polymere sind auch fur die Herstellung von 
Polymerlegierungen einsetzbar. Die Legierungen konnen in der Schmeize Oder in 
Ldsung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fQr bestimmte 
Anwendungen gunstige Eigenschaftskombination der Komponenten auf. FQr 
Legierungen mit den erfindungsgemaiSen Polymeren sind bevorzugt folgende 
Polymere einsetzbar 

Polyethylen, Polypropylen. 1-(Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly-(4- 
methyl-1-penten). Polyisopren. Polyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-1- 
(Methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate, (Acrylat-Methacrylat)- 
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Copolymere, Pplystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat, 
weitere Polycarbonate, aromatische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, 
Polybutylenterephthalat, amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon-66, weitere 
Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen. 
Polyurethane, Polysulfone. Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 

Oberfiachen von Werkstucken und Formteilen hergestellt aus den 
erfindungsgemaUen Cycloolefincopolymeren kfinnen durch geeignete Verfahren wie 
Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung. Plasmabehandlung modifiziert 
werden. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haflung oder Bedruckbarkeit 
verandem, ohne dali die Anforderung der vorliegenden Erfindung beeintrSchtigt 
wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert transparente Cycloolefincopolymere, die 
hohe Molmassen aufweisen. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen Tg wurden mittels 
DSC (Differential Scanning Calorimetry) bei einer Aufhei2Tate von 20 X/min 
bestimmt. Die angegebenen Viskositatszahlen VZ wurden gemas DIN 53728 in 
Decalin bei 135 ermittelt Die massenmittlere Molmasse und die Polydispersitat 
wurden mittels GPC bestimmt 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher eriautert: 
Beispieie 

Beispiel 1 * ' ' 

In einem 1,5 dm^-Autoklav, der vortier grOndlich mil Ethen gespQIt wurde, wurden 
600 cm^ einer 85 Gew.%igen Lfisung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQckeh von Ethen (18 bar) wurde die Lfisung mit Ethen gesSttigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanldsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanl6sung der Molmasse 
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1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 
gerOhrt. Eine Lflsuhg von 4,7 mg (t-Butylamido)(1-n^-lndenyl)- 
dimethylsilantitandichlorid in 10 cm^ toluolischer Methylaluminoxanldsung wurde 
nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Slunde polymerisiert, wobel der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 18 bar gehalten >Aajrde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Poiymerlsationsgemlsch in ein GefdK 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
ahschlieUend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen. der RQckstand in 
Aceton aufgeschlSmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 ''C im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 29 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 103 •C. eine Viskositatszahl von 271 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 270,000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 aufwies. 

Beispiel2 

In einem 1.5 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespQIt wurde, wurden 
600 cm^ einer 85 Gew.%igen Ldsung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdnilcken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische 
MethylaluminoxanlSsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 "C 
gerOhrt. Eine Ldsung von 3,7 mg (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 0 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 
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Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 1 8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSB 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen. 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen., der Ruckstand in 
Aceton aufgeschldmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 X im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trbcknung wurden 31 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 102 ^'C. eine Viskositatszahl von 291 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 253.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2.1 aufwies. 

Beispiel 3 

In einem 1,5 dm^-Autoklav. der vorher grOndlich mit Ethen gespult wurde. wurden 
600 cm^ einer 85 Gew.%igen LCsung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6 bar) wurde die L6sung mit Ethen gesSttigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische 
Methylaluminoxaniesung (10 Gew.%ige MethylaluminoxanlOsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 X 
gerQhrt. Eine LOsung von 7,8 mg (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 10 cm^ toluolischer Methylaluminoxaniesung 
wurde nach 15 minOtiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaiS 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gertihrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen. der Ruckstand in 
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Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polmyer wurde bei 
80 im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung >vurden 10 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 122 'C. eine Viskositatszahl von 180 m!/g. eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 143.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 1 ,8 aufwies, 

Beispiele 4 und 5 

In einem 1,5 dm^-Autoklav, der vorher grOndlich mit Ethen gespQIt wurde, wurden 
600 cm^ einer LCsung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
AufdrOcken von Ethen (1 8 bar) wurde die LOsung mit Ethen gesSttigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlfisung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 
gerOhrt. Eine LOsung von (t-Butylamido)(1 -n^-indenyl)dlmethylsilantitandichlorid in 
10 cm^ toluolischer Methylaluminoxaniasung wurde nach 15 minutiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 1 8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Pplymerisationsgemisch in ein GefdR 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gerQhrt und 
anschlieUend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde beT 
80 •Cjm Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die ergflnzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Monomer- 
I6sung 
[Gew.% 

Norb.l 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

rcj 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


4 


50 


3,8 


63 


60 


343 


199.000 


1.8 


5 


30 


3.9 


71 


57 


272 


171.000 


1.9 



Beispiele 6 und 7 



In einem 1 ,5 dm^-Autoklav, der vorher grQndlich mit Ethen gespQIt wurde. wurden 
600 cm^ einer LOsung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
AufdrOcken von Ethen (18 bar) wurde die L6sung mit Ethen gesSttigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm'* toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige MethylaluminoxanlSsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) doslert und 30 Minuten bei 70 •C 
geruhrt. Eine L6sung von (t"Butylamido)dimethyl(3-methyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 10 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 18 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch In ein GefaU 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und 
anschlieUend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen. der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlSmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer erhalten. Die ergSnzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2 



Bsp. 


Monomer- 
ISsung 
[Gew.% 

Norb.] 


Kataiysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


tg 


Ml 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


6 


50 


5.4 


32 






59.000 


\^ 


7 


30 


4.3 


49 


55 


103 


56.000 


1.6 



Beispiel 8 



In einem 1 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespQIt wurde, wurden 400 
cm^ einer 85 Gew.%igen Lfisung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQcken von Ethen (3,4 bar) wurde die Ldsung mit Ethen gesattigt. 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanl6sung (10 Gew.%tge Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 •C 
gerOhrt. Eine LOsung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 cm^ toluolischer Methylaluminoxanldsung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter RQhren (800 UPM) wurde 65 Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 3.4 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefdR 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlie&end das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 im Vakuum (0,2 bar) 
1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 1,6 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 121 "C, eine VIskositatszahl von .255 ml/g, eine gewichtsmiltlere 
Molmasse von 313.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,5 aufwies. 
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Beispiel 9 

In einem 1 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm^ einer 85 Gew.%tgen Lfisung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6,8 bar) wurde die Lfisung mit Ethen gesattigt. 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlfisung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 'C 
gerOhrt. Eine Lfisung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantltandichlorid in 1 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlfisung 
wurde nach 1 5 minutiger Vorakti vierung zugegeben. 

Unter RQhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch 
Nachdosieren bei 6,8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSQ 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschliefXend das ausgefaliene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 im Vakuum (0,2 bar) 
15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 6,9 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 101 •C, eine Viskositatszahl von 507 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 609.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,3 aufwies. 

Beispiel6l0bis16 

In einem 1 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespQIt wurde, wurden 400 
cm^ einer 85 Gew.%igen Lfisung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQcken von Ethen wurde die Lfisung mit Ethen gesflttigt In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 
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geruhrt. Eine Lfisung von 0,29 mg (t-Butylamiclo)dimethyl(tetramethyl-n^- 
cydopentadienyOsilantitandichlorid in 1 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren {800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert. wobei der Ethendaick durch 
Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und 
anschlieUehd das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 im Vakuum (0,2 bar) 
1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden ein farbloses Polymer erhalten. Die entsprechenden 
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sowie die charakteristischen Daten der 
erhaltenen Polymere, wie Glastemperaturen, Viskositatszahlen, gewichtsmittlere 
Molmassen und Motmassenverteilungen gehen aus der nachfolgenden Tabelle 3 
hervor. 



Tabelle 3 



Bsp. 


Ethendruck 


Polymerisa- 


Ausbeute 


Tg 


vz 


Mw 


Mw/Mnj| 




[bar] 


tionszeit 

[min] 


[g] 


rcj 


[ml/g] 


[g/mol] 




iO 


20.6 


8 


8,0 


54 




810.000 


2,1 


11 


11.0 


40 


6.5 


68 


434 


671.000 


2,1 


12 


15.1 


10 


5.3 


65 


542 


733.000 


1.8 


13 


26,8 


7 


13.4 


41 




850.000 


2.0 


14 


30,8 


7 


13,5 


34 




819.000 


1.7 


15 


39,2 


4 


20.4 


21 




1.547.000 


2.0 




50,0 


15 


1,7 






1.384.000 


1.9 
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Beispiel 17 

In einem 1 dm^-Autoklav. der vorher grOndlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm^ einer 42 (3ew.%igen Lfisung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQcken von Ethen (44,8 bar) wurde die Lfisung mit Ethen gesdttigt. 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlfisung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 •C 
gerOhrt. Eine Ldsung von 0,15 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n^- 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 cm^ toluolischer Methylaluminoxanldsung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde sechs Minuten polymerisiert. wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 44,8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSB 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 *C im Vakuum (0,2 bar) 
15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 10,3 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von -2 ^C, eine gewichtsmittlere Molmasse von 1 .420.000 g/mol und 
eine Molmassenverteilung von 1,9 aufwies. 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem 1,5 dm^-Autoklav, der vorher grOndlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
1000 cm^ einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQcken von Ethen (6 bar) wurde die L6sung mit Ethen gesSttigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanldsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 X 
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geruhrt. Eine Lfisung von 48 mg Dimethylsilylbis(cyclopentaclienyl)2irkondichlorid in 
20 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minQtiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefdH 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieaend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger Salzsflure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschldmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80 
""C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 104 g farbloses Polymer erhalten, welches ein 
Glastemperatur von 214 ''C und eine Viskositdtszahl von 27 ml/g, eine 
gewichtsmittlere Molmasse von 25.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 
aufwies. 

Vergleichsbeispiel 2 

In einem i ,5 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm^ einer 85 Gew.%igen LSsung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (16 bar) wurde die Ldsung mit Ethen gesdttlgt. In 
den so vorberelteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanldsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten be! 70 ""C 
gerOhrt. Eine Ldsung von 4,6 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 
20 cm^ toluolischer Methylaluminoxanldsung wurde nach 15 minutiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter RQhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 16 bar gehalten wurde. 
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Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefdR 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschldmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 49 g farbloses Polymer erhalten, welches ein 
Glastemperatur von 177 •C. eine Viskositatszahl von 56 ml/g, eine gewlchtsmittlere 
Molmasse von 47.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2.0.aufwies. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

In einem 1,5 dm^-Autoklav, der vorher grtindlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm^ einer 85 Gew.%igen LSsung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches AufdrQcken von Ethen wurde die Ldsung mit Ethen gesdttigt. In den $o 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlfisung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 •C 
geruhrt. Eine Lfisung von 1 mg lsopropylen(cyclopentadienyl)(1- 
indenyl)zirkondichlorid in 10 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 
1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter ROhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSB 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen. 10 Minuten gerQhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die ergSnzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind In Tabelle 4 zusammengefadt. 

Tabelle 4 



Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Aus- 


Tg 


Ml 


Mw 




beispiel 


Idsung 


druck 


beute 


rc] 


[ml/g] 


[g/mol] 






[Gew.% 


[barj 


[g] 








Mw/Mn| 




Norb.] 














3 


50 


10 


44 


163 


70 


62.000 


2.0 1 


4 


30 


12 


116 


120 


63 


56.000 


2.1 1 



Vergleichsbeispiele 5 bis 7 



In einem 70 dm^-Autoklav. der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde. wurde eine 
LOsung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von 
Ethen wurde die L6sung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor 
wurden im Gegenstrom 400 cm^ toluolische Methylalumlnoxanlfisung (10 Gew.%ige 
Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer 
Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 "C geruhrt. Eine L6sung von 
lsopropylen(cyclopentadjenyl)(1-indenyl)zirkondichlorid in 300 cm^ toluolischer 
Methylaluminoxaniasung wurde nach 30 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethendruck 
durch Nachdosleren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemlsch in ein GefSB 
abgelassen und sofort in 300 dm^ Aceton eingetragen. 30 Minuten gerOhrt und 
anschlielJend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlSmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 X im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 5 und 6 
zusammengefaRt. 

Tabelle 5 



Vergleichs- 


MonomerlOsung 


Volumen 


Katalysator- 


Ethylendruck . 


beispiel 


[G6w.% Norb.] 


Monomerldsung 


menge 


[bar] 








[mg] 




5 


60 


30 


100 


20 


6 


40 


50 


160 


22 


7 


40 


32 


100 


20 



Tabelle 6 



Vergleichs- 


Ausbeute 




Ml 


Mw 




beispiel 


[g] 


rc] 


[ml/g] 


[g/mol] 




6 


8 


105 


47 


2d.OOO 


i.S 


6 


7.4 


89 


41 


21.000 


1,9 


7 


7 


82 


38 


21.000 


1,8 



Verglelchsbelspiel 8 



In einem 1 ,6 dm -Autoklav. der vorher grQndlich mil Ethen gespQIt wurde, wurden 
600 cm'^ einer 80 Gew.%igen L6sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (3 bar) wurde die LSsung mit Ethen gesSttigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden Im Gegenstrom 20 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanldsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten be! 70 °C 
geruhrt. EIne L6sung von 50 mg lsopropylen(3-methylcyclopentadienyl)(1- 
indenyl)zirkondichlorid in 20 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 
15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobel der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 3 bar gehalten wurde. 



wo 98/27125 



PCr/EP97/07043 



47 

Nach Ende der Reaktionszett wurde das Polymerisattonsgemisch in ein GefSK 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen. 10 IVIinuten geruhrt und 
anschliel3end das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen. der Ruckstand in 
Aceton aufgeschldmmt und emeut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 ^'C im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 43 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 174 "^C und eine Viskosttatszahl von 73 ml/g aufwies. 

Vergleichsbeispiele 9 bis 12 

In einem 1.5 dm'^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde. wurde 
eine Losung von 600 cm^ Norbomen In Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
AufdrQcken von Ethen wurde die Ldsung mit Ethen (6 bar) gesdttigt. In den so 
vorbereiteten.Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm^ toluolische 
Methylaluminoxaniesung (10 Gew.%ige Methylaluminoxaniesung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 ''C 
gerOhrt. Eine Lfisung von Dimethylsilylbis(1-indenyl)zirkondichlorid in 20 cm^ 
toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minOtiger Voraktivierung 
zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren be! 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefdA 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen. 10 Minuten geruhrt und 
anschliefiend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der RQckstand In 
Aceton aufgeschiammt und emeut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 X im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 7 zusammengefa&t. 

Tabelle? 



Vergleichs- 


Monomer- 


Katalysator- 


Ausbeute 


Tg 


Tm 




beispiel 


I6sung 


menge 


[g] 


rc] 


[X] 


[ml/g] 




[Gew.% 


[mg] 












Norb.] 












d 


85 


6 


21 


122 


122 


45 


10 


85 


5 


20 


178 


118 


65 


11 


80 


0.5 


2.5 


138 


120 


45 


12 


30 


60 


180 


103 


115 


86 1 



Vergleichsbeispiel 13 bis 16 



In einem 1 ,5 dm -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurde 
eine Losung von 600 cm^ Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Ethen wurde die LSsung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten 

Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (10 
Gew.%ige MethylaluminoxanlSsung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer 
Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 ''C geruhrt. Eine Ldsung von 1,8 mg 
Dimethylsilyl(cyclopentadienyl)(1-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm*^ toluolischer 
Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unler Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendmck 
durch Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefdli 
abgelassen und sofort in 5 dm^ Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechseind mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der RQckstand in 
Aceton aufgeschldmmt und enieut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
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80 X im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die ergSnzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 8 zusammengefalXt. 

Tabelle 8 



Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Ausbeute 


Tg 


Ml 1 


. beispiel 


Idsung 


druck 


[g] 


[•c] 


[ml/gj 




[Gew.% Norb.l 


[bar] 








13 


86 


6 


9.4 


214 


68 1 


14 


85 


18 


14.6 


161 


130 


15 


50 


18 


33,9 


113 


132 


16 


30 


18 


46.8 


68 


130 1 
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1 . V^rfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation 
von 0,1 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines polycycllschen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins 
und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines acyclischen 1 -Olefins, in Gegenwart eines 
Katalysatorssystems, welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus 
mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex gespannter Geometrie 
besteht. 



2. Verfahren gemali Anspmch 1 , wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine 
Verbindung der Fomnel (I) 



\i 



M1(-R\ 



(I) 



wobei 

ejn Metail der Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des 
Periodensystems der Elemente ist, 

ein delokalisiertes acyclisches n-System wie C4-C2o-AII<enyl, C4-C20- 
Alldnyl, Cj-Cgo-Allyl, C4-C2o-AII<adienyl, C4-C2o-Polyenyl Oder 
vergleichbare Strulcturen, die bis zu 5 Heteroatomen ehthalten l<6nnen, 
Oder ein unsubstituiertes oder substituiertes delokalisiertes C5-C40- 
cylisches n-Syslem oder vergleichbare Strukluren, die bis zu 5 
Heteroatomen enthalten kdnnen. bedeutet, 
R^ eine ein- oder mehrgliedrige BrQcke Ist, welche die Reste R^ und R^ 
verknQpft und mindestens ein Atom der Gruppe 14 des 
Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthSIt 



wo 98/27125 



PCT/EP97/07043 



51 

und ein Oder mehrere Schwefel- Oder Sauerstoffatome enthalten kann 
und mit ein kondensiertes Ringsystem biiden kann, 
R^ einen anionischen Oder nichtionischen Liganden bedeutet. der an 

koordiniert ist und ein oder mehrere Stickstoff-, Phosphor-, Sauerstoff- 
und/ Oder Schwefelatome enthalt und mit R^ ein kondensiertes 
Ringsystem biiden kann, und 

ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1 , 2, 3 oder 
4 in Abhdngjgkeit von der Valenz von M bedeutet, 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 oder 2, wobei der Metall-Koordinations- 
Komplex eine Verbindung der Formel (la) bedeutet: 




wobei 

ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des 
Periodensystems der Elemente ist, 
R^ eine ein- oder mehrgliedrige BrQcke ist, welche das q^-koordinierte 
cyclische n-System und R^ verknupft, und bedeutet vorzugsweise 
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R® r6 r6 



_J_m2_^ . m2 c , O M 



2 



R^ R^ R^ r6 



r6 



o 



=BR®, =AIR®, -Ge-. -Sn-. -0-, -S-. =S0. =S02, =NR®. =C0. =PR^ , oder 
=P(0)R®, wobei R® gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C|-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gaippe wie eine C^-C^o'^'Mgrupp^i die halogeniert sein kann, eine 
C6-C2o-AryIgruppe. die halogeniert sein kann, eine C5-C2o-Aryloxy-. 
eine Cj-Cij-Alkenyl-, eine C7-C4Q-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-. 
eine C8-C4o-AryIalkenylgajppe, -SiR^j. -NR^g* -Si(OR^)3,-Si(SR^)3 
Oder -PR^2 bedeulen, 

worin R^ gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C^-C^q- 
Alkylgruppe oder eine Cg-C^o'^rylgruppe sind oder ein Ringsystem 
bilden, wobei o > 1 ist, und 
Siiicium, Germanium oder Zinn ist, 
R^ 0, S, NR^, PR® Oder einen neutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden, 
ausgewahit aus der Gruppe OR®, SR®, NR^j. PR®2. wobei R® ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C^-C4Q-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine C^-Cg-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann. eine 
Ce-C2o-Arylgruppe. die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Aryloxy-. 
eine Cg-C^g'^lkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkyliaryl-, 
eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe, -SiR^3, -NR^2. ^Si(OR^)3.-Si(SR®)3 
Oder -PR^2 bedeuten, worin R^ gleich oder verschieden ein 
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Halogenatom, eine C^-Cs-Alkylgruppe Oder eine Cg-Cio^Arylgruppe 
sind, 

R"* gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine C^-C4q- 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-C^Q-Alkyi-. eine C^-C^o'Alkoxy-. 
eine Cg-C^Q-Aryl-. eine C6-C25-Aryloxy-. eine Cj-C^o-All^enyl-, eine Cy- 
C4o-Arylalkyl- oder eine C7-C4o-Arylalkenylgmppe. eine OH-Gruppe. 
ein Halogenatom Oder HR^\, worin R^^ ein Halogenatom, eine C^- 
CiQ-Alkylgruppe oder eine Cg-C^o-Arylgruppe sind, bedeuten. oder R^ 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bllden. 
wobei n = 1 oder 2 ist. 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gmppe wie eine C-j-C^q- 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Arylgruppe, die 
halogenlert sein J<ann,' eine Cg-Cjo-Aryloxy-, eine C2-Ci2-Alkenyl-, 
eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryh oder eine C8-C40- 
Arylalkenylgruppe, -SiR^^3, -NR^^2' -Si(OR^^)3rSi(SR^^)3 oder -PR^^2 
bedeuten, worin R^^ gleich Oder verschieden ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Cg-C^o-Arylgmppe sind oder ein 
Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr benachbarte Substituenten R® 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
welches bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 20 
Kohlenstoffatome enthdit. 

4. Verfahren gemSIJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, wobei der 
Metall-Koordinations-Komplex eine Verbindung der Formel (lb) ist: 
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wobei 

Titan bedeutet, 

eine ein-. zwei- oder dreigliedrige Brucke ist. welche das n^- 
koordinierte cyclische n-System und verknupfl, und bedeutet 
vorzugsweise 



r6 r6 p6 



r6 r6 r6 r6 



wobei R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine 
C^-C4o-kohlenstoffhaltige Gmppe wie eine C^-CiQ-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine Cg-C2o-Arylgnjppe, die halogeniert sein 
kann, eine Cg-Cjo-Aryloxy-. eine C2-C-,2-Alkenyl-, eine C7-C4Q- 
Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe 
bedeutet, wobei o = 1 , 2 oder 3 ist, und 
Silicium ist, 

R^ NR® ist, wobei R® ein Wasserstoffatom, eine C^-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gmppe wie eine C^-Cg-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, C^- 
CiQ-Alkoxygmppe, eine Cg-Cjo-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C6-C2o-Aryloxy-. eine C2-C^2"'^'^®"y'"» ^'i^® C7-C4o-Arylalkyl-. 
eine C7-C4o-Alkylaryl-, eine CB-C4Q-Arylalkenylgruppe ist, 

R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^-C4o- 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^-C^Q-Alkyl-, eine C^-C^Q-Alkoxy-, 
eine Cg-C^Q-Aryl-, eine C5-C25-Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl-, eine C7- 
C4o-Arylalkyl- oder eine C7-C4Q-Arylalkenylgruppe,. eine OH-Gruppe, 
ein Halogenatom oder NR^^2' ^""^ Halogenatom, eine C^- 
C^Q-Alkylgruppe oder eine Cg-C^o'^rylgruppe sind. bedeuten, oder 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^-C^o- 
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AlkyI- Oder Trimethylsiiyl*Gruppe bedeuten Oder zwei der 
Substituenten mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl*System 
einen sechsgliedrlgen aromatischen kondensierten Ring bilden. 

5. Verfahren gemSK einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei der 
Metall-Koordinations-Komplex der Formel (I) eine Verbindung ausgewdhit 
aus den Verbindungen 

(t-Butylamido)(3-methyl-n*-<yclopentadienyl)dimethylsilantitandich 

(Phenylanriido)(3-methyl-n^*cyclopentadienyl}dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n^-<:yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlori^ 

(t-Butylamido)(tetramethyt-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(tetramethyl-n®-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylannido)( 1 -n^-indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(PhenylamidoXI-n^-indenyOdimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido}(1-n^*indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(1-n^-indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t*Butylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethyl5ilantitandichlorid 

(Phenylamido)(9-n®-fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-n^-fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid ist. 

6. Verfahren gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, wobei als 
Cokatalysator ein Aluminoxan eingesetzt >yird. 

7. Verfahren gemdQ einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, durch 
Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel III, IV, IV, 
V, VI. VII Oder VIII 
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worin R^^ R^^, R^^ R^^, R^^^ pji8 pi9 r20 g^^j^^^ ^^^^ verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom Oder einen Kohlenwasserstoffrest bedeuten, wobei 
gleiche Reste in den verschiedenen Formein eine unterschiedliche 
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Bedeutung haben kdnnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines monocyclischen Olefins 
der Formel IX 

CH= CH 

\ / (IX) 
(CH2)q 

worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der 
Fonnel X 

^ = t^ (X) 
r22^ \r24 

worin R^V R^, R^^ und R^* glelch Oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom Oder einen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Cg-CiQ- 
Arylrest oder einen C^-Cs-Alltylrest bedeuten. 

8. Verfahren gemdR einem oder mehreren der Anspruche 1 biis 7, wobei das 
polyqrclische Olefin eine Verbindung der Formein III oder V Ist, worin R^^, 
R^*. P}^, R^^ R", R^*, R^^ und r20 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Cq- 
C^Q-Ary\resl Oder einen C^-Cg-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den 
verschiedenen Formein eine unterschiedliche Be)deutung haben kannen. 

S,. . Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, wobei das 
polycyclische Olefin Norbomen oder Tetracydododecen ist. 

10. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, wobei das 
acyclische 1 -Olefin Ethylen ist. 
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1 1 . Verfahren gemSB etnem Oder mehreiren der AnsprOche 1 bis 10, wobei das 
Cycloolefincopolymere mindestens 5 Mol-% Einheiten abgeleitet von dem 
Cyclooleftn enthdit. 

12. Verfahren gemSfi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , wobei das 
Cycloolefincopolymer aus Einheiten besteht, die abgeleitet sind von 
Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen 
Doppelbindung keine weiteren ungesdttigten FunktionalitSten aufweisen. 

1 3. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, wobei eine 
Temperatur von -78 bis 150 •C und ein Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt 
wird. 

14. Verfahren gemaU einem oder mehreren der Anspruchel bis 13, wobei eine 
Temperatur von 0 bis 100 ''C und ein Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt 
wird. 

15. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14, wobei die 
Polymerisation im flussigen Cycloolefin selbst oder in einer Cycloolefin- 
Ldsung durchgefOhrt vAr6. 

16. Cycloolefincopolymer, erhaitlich nach dem Verfahren gemd& einem oder 
mehreren der Anspruqhe 1 bis 15. 

1 7. Verwendung eines Katalysatorsystems enthaltend einen Metall- 
Koordinations-Komplex mit der Fomiel (I) zur Herstellung eines 
Cyclooiefincopolymers. 

18. Verwendung eines Cyclooiefincopolymers hergestellt nach einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 15 zur Herstellung von FonnkSrpem wie 
Exlnjsionsteilen wie Folien, Flatten, Schlauchen, Rohren, Stangen und 
Fasem oder SpritzguBartikeIn beliebiger Form und GrOBe. 



